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System och fdrfarande for syrgasdelignifiering av massa av Hgnocellulosahaltigt 
material. 

FSreliggande uppfinning avser ett system samt ett forfarande for syrgasdelignifiering i 
5 enlighet med ingressen till patentkravet 1 respective 6. 
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Teknikens standpunkt 

Ett flertal olika forfaranden for syrgasdelignifiering ar kanda. 

Genom US,A,4.259.150 visas ett system med flerstegs syrgasblekning dar man i varje 
10 steg fbrst blandar upp massan till lagre konsistens med O z , vatten samt NaOH, foljt av 

en fortjockning tillbaka till den konsistens-niva som massan hade till det aktuella steget. 
Syftet ar att la en ekonomisk klortri blekning med liOgt mbyte 3amtidigi kan kappatalct 

genom upprepade steg sankas fran 70 ner till 15, eller till och med under 15. 

Genom SE,C,467.582 visas ett fdrbattrat system for syrgasblekning av massa av medel- 
konsistens. Genom en optimerad temperaturkontroll sker en syrgasblekning i en forsta 
delignifieringszon med lag temperatur foljt av en andra delignifieringszon med 20-40 
graders hSgre temperatur. Syftet var att erhalla ett forbattrat utbyte och en fdrbattrad 
viskositet under bibehallen uppehallstid vid industriell tillampning. 

Ut6ver SE,C,467.582 har aven andra varianter pa syrgasdelignifiering i tva steg paten- 
teTats. 

I SE,C,505. 147 visas ett forfarande dar massan i det forsta steget skall ha h6g massa- 
koncentration i omradet 25-40%, och i det andra steget 8-16%, samtidigt som tempera- 
turen i det andra steget skall vara hogre eller lika med temperaturen i det fdrsta steget, i 
linje med den temperaturskillnad som anvisas i SE,C,467.582. Fordelama med losning- 
en enligt SE,C,505. 147 anges vara mojligheter att blanda in mer syrgas i det forsta hog- 
konsistensteget utan risk for kanalbildning, men dar samtidigt icke utnyttjade syrgas- 
mangder kan blodas av efter fSrsta steget for vidare inmixning i en andra mixer fore det 
30 andra steget. 
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I SE,C,505. 141 visas ytterligare ett fbrfarande, vilket ar ett forsok att kringga 
SE,C,467.582, da det patentsokta anges vara att temperaturskillnaden mellan stegen ej 
Sverstiger 20 grader, dvs den undre lampliga temperaturskillnaden patenterad i 
SE.C467.582, men att temperaturskillnad andock skall forefinnas. Darutover anges att 
5 a) trycket skall vara hQgre i det forsta steget och b) att uppehallstiden ar kort i forsta 

steget; i atari ehsegfeaya 10 *Q minuter samt c\ nonehallstid i det andra steget langre, 

i storleksordningen 45-180 minuter. 

Genom ett f6redrag benamnt "Two stage MC-oxygen delignification process and ope- 
10 rating experience" pa 1992 Pan-Pacific Pulp & Paper Technology Conference^ 

PAN-PAC PPTC), Sept. 8-10, Sheraton Grande Tokyo Bay Hotel & Towers, hallet av 
Shinicbiro Hondo tran 1 echmcal DiV. Twlmital Dipt. OJI PAPER CO . Ltd, visas fn 

lyckosam installation utford 1986 med tvastegs syrgasdelignifiering i en anlaggning i 

Tomakomai. 

15 I denna OJI PAPER-anlaggning i Tomakomai matades massan med ett tryck pi 1 0 bar 
till en forsta syrgasmixer(+ anga) foljt av efterbehandling i en "pre retention tube" (fdr- 
reaktor) med 10 minuters uppehallstid dar massatrycket reduceras till en niva runt 8-6 
bar p.g.a rorforluster etc. Darefter matades massan till en andra syrgasmixer foljt av 
efterbehandling i en reaktor vid trycket 5-2 bar samt uppehallstid 60 minuter. Har an- 

20 gavs att man heist hade velat ha en "preretention tube" som skulle gett en uppehallstid 
om 20 minuter, men att det inte kunnat utforas pa grund av utrymmesbrist. OJI PAPER 
angav att de genom denna installation lyckats med okad kappareduktion till minskad 
kemikaliekosmad samt forbattrad massaviskositet. 

25 Huvuddelen av den kanda tekniken har saledes varit inriktad pi ett hdgre tryck i den 
forsta reaktom pa en niva runt 6(8)- 1 0 bar. I vissa extrema applikationer har till och 
med ett tryck i den forsta reaktom pa upp till 20 bar diskuterats. Detta medfor att de 
reaktor-utrymmen som erfordras for den forsta delignifieringszonen maste tillverkas foi 
att klara av dessa hbga trycknivaer med atfoljande behov av kraftig godstjocklek 

30 och/eller goda materialkvaliter, vilket medfor en dyr installation. 



I massasuspensioner vid industries framstallnmgsprocesser finns det stora mangder 
racd mtt oxiderbara bestandsdelar/strukturer vilka reagerar redan vid modesta process- 
betingelser. Det ar darfor fbrdelaktigt att man i ett forsta steg satsar syrgas , sadana 
.nangder att denna relativt lattoxiderade del av massan tillates oxidera/reagera forst 
Stora problem uppstar om man fdrsoker kompensera detta genom oversatstnng av 
5 y r g^, uakaualuuu^prob1 . mntiVrn frltawi nm i dennamndaSE,C,50S.147) ar 



overhangande. 
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AtiHaTn&let med u ppfinningen 

Ett andamal med uppfinningen ar att undvika nackdelarna med den k^da tekniken samt 
att erhalla en syrgasdelignifiering med okad selektivitet. 

Uppfinningen medger en optimal prAtisk uUampning av t^rimn, nm en ffinrta ? nabb 

fas och en andra langsammare fas under syrgasdelignifieringsprocessen, dar de opumala 
reaktionsbetingelsema ar skiljaktliga mellan faserna. 
13 Vid de konventionellt tnlampade hoga hydroxidjonkoncentrauonerna och hoga syrgas- 
parttialtrycken i det forsta steget attackeras kolhydratema mer an nodvanchgt vilket ror- 
samrar massakvaliteten. 

Ett lagre syrgasparnaltryck, och foretradesvis aven lagre temperatur, i det forsta steget 
an i det andra steget minskar reaktionshastigheten for nedbrytning av kolhydrater mer 
20 an det minskar reaktionshastigheten Or delignifieringen, vilket leder till okad total 
selektivitet pa massan efter de tva stegen. 

Ytterligare ett andamal ar att medge en enklare och billigare processmstallation, dar 
atminstone ett tryckkarl i en forsta delignifieringszon kan tillverkas med klenare gods 
och/eller med lagre matrialkvalitet anpassat for en lagre tryckklass. 
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Annu ett andamal ar att optimera mixningsprocessen i respektive position sa att endast 
den mangd syrgas tillsattes, vilken atgar i den efterfoljande delignifieringszonen. 
Harigenom kan man undvara blodningssystem for overskjutande mangder av syrgas 
samtidigt som man kan reducera den totala atgangen av syrgas, vilket reducerar dnft- 
kosmadema for operatoren av fiberlinjen och salunda kortar ner pay-off Uden. 
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Annu ett andamal ar att i ett syigasdelignifieringssystem med viss sammanlagd volym 
av det forsta och andra steget, hoja en sa kallad H-faktor, genom att det forsta steget 
kors en kort tid vid lag temperatur och det andra steget vid en langre tid vid hogre tem- 
peratur. Vid exempelvis ombyggnationer av befintliga enkarls syrgasdehgmfieringssteg 
kari M elikel ombyggnad med on liton forreaktnr nch mnde s t hoinine av reaktions- 



sa 



temperaturen i den befindiga reaktom hoja H-faktorn och samtidigt forbattrar 
selektiviteten over syrgasstegen. 

10 Uppfinningen beskrives narmare med hanvisning till figurer enligt foljande figurfor- 
teckning. 
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Fi gurfSrteckning 

Figur 1 ; visar ett system for syrgasdelignifiering i tva steg enligt uppfmningeni OCH 
Figur 2; visar schematiskt syrgasdelignifieringens kinetik samt vilka fordelar som er- 
halles relativt kand teknik vad avser kappatalsreduktion samt hojd H-faktor. 



Beskrivning av utforingsexempel 

I figur 1 visas en uppfinningsenlig installation av ett system i en befintlig anlaggning 
20 dar syrgasdelignifieringsprocessen kravde en uppgradering. 

En befintlig foista MC-pump 1 (MC=Medium Consistency, typiskt 8-18% massa- 
konsistens) ar ansluten till ett fallror 2 for vidare befodran till en befintlig forsta MC- 
mixer 3. 

I den forsta MC-mixern 3 sker en inblanding av syrgas, varefter i det befintliga system- 
25 et massan matades till en syrgasreaktor 10. 

Kombinationen av en forsta MC-pump 1 tatt foljt av en MC-mixer 3 kan benamnas 
"perfect pair". Detta da pumpen primart ger en viss tryclcsattning av massflQdet vilket 
underlattar en finfordelad tillforsel av syrgasen i den direkt darefter foljande MC- 



mixern. 

30 



I enlighet med uppfinningen erhalles en uppgradering av syigadelignifiering genom att 
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infora en andra MC-pump 4 samt en omedelbart darefter veikande andra MC-mixer 5, 
s&ledes en andra "perfect-pair"-kombination. 

Systemet sammanbygges sa att sammankopplingsroret 6 bildar en fbrsta delignifie- 
ringszon mellan den forsta MC-mixerns utlopp samt den andra MC-pumpens inlopp 
5 vilken zon medfor en uppehallstid R T om 2-20 minuter, foretradesvis 2-10 minuter och 

an met fOidelaktigt 3 - 0 minutor. 

Den andra MC-pumpen 4 regleras sa att det resulterande trycket i uppehallsledningen 6 
foretradesvis ligger i intervallet 0-6 bar, fSretradesvis 0-4 bar. Foretradevis regleras den 
andra pumpen 4 genom en varvtalsreglering av ett teglersystem PC i beroende av i den 
10 forsta delignifieringszonen 6 radande och detekterade trycket 

Temperaturen i den forsta delignifieringszonen kan hallas lag, foretradesvis pa den niva 

som systemet medger utan failsattning av aiiga, duck luiUiMui > is cn ingaonde 

temperatur pa massan till den forsta delignifieringszonen runt 85 °C, +/- 10 °C. 
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Efter den forsta delignifieringszonen ansluter den andra MC-pumpen 4 samt den andra 
MC-mixem 5. Denna andra "perfect pair"-kombination regleras sa att det resulterande 
trycket i syrgasreaktom 10, vilken bildar en andra delignifieringszon, nar en niva om 
minst 3 bars overtryck i toppen pa reaktom. Trycket i den andra mixern skall vara minst 
4 bar hogre relauvt trycket i den forsta mixem, altemativt att tryckhojningen i den and- 
20 ra pumpen nar 4 bar. Vid praktisk tillampning i konventioneUa syrgassteg erhaller ett 
initialtryck inom intervallet 8-10 bar, motsvarande trycket vid reaktorns inlopp. 

Temperature!, kan lampligen okas pa massan i den andra delignifieringszonen genom 
att tillfdra anga i den andra mixem. AngtiUfdrseln regleras lampligen med ett 
25 reglersystem TC innefattande en reglerventil V pa ledningen 7 for angtillforseln samt en 
aterkopplande temperaturmatning pa den fran mixern utgaende massan. Temperaturen 
hOjs lampligen till en niva om 100 °C +/- 10 °C, dock foretradesvis minst 5 °C hogre an 
temperaturen i den forsta delignifieringszonen. 

30 Volymen pa den andra delignifieringszonen, dvs andra reaktom, utformas lampligen sa 
att den ar atminstone 10 ganger stdrre an volymen i den forsta delignifieringszonen, dvs 
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minst 20-200 minuter, foretradesvis 20-100 minuter och an mer fordelaktigt i omradet 
50-90 minuter. 

I figur 2 visas schematiskt syrgasdelignifieringens kinetik samt vilka fdrdelar som er- 
halles relativt kand teknik vad avser principema for kappatalsreduktion. 
Med kuivaPl ..dovioar. ** prinripiHlt rf alrtinnsforiopp under delignifieringens initial 



fas. Denna del av delignifieringen gar relativt snabbt och har vasentligen fullbordats 
typiskt efter drygt 20 minuter. 

Efter en kortare tid, typiskt bara 5-10 minuter, tar dock delignifieringens slutfas P2 over 
,0 och borjar dominera vad avser den pa massan resulterande delignifieringen. 

Vid strecket A visas en typisk indelning av delignifieringen i tva steg enligt kand 

teknik, med steg 1 tall vanstef om Stecket A samt atog 2 till ho Q rr nm stteckst A. Harav 

framgar att i steg 1 sker egentligen tva olika dominerande processer, dels delignifie- 
ringens initialfas men aven dess slutfas. Av detta kan man dra slutsatsen att det blir 
15 omojligt att optimera processbetingelsema i steg 1 for bada dessa delignifieringsfaser. 
Vid strecket B visas istaUet en indelning av delignifieringen i tva steg i enlighet med 
uppfinningen, dar steg 1 till vanster om strecket B samt steg 2 tin hoger om strecket B. 
Harigenom kan man optimera respektive steg for den i steget dominerande processen. 
Kurvan H A visar typiskt den temperaturintegral m.a.p tid (H-faktor) som erhalles vid 
20 tillampning av en delignifieringsprocess i tva steg enligt kand teknik motsvarande 
strecket A. 

Som framgar av figuren kan man erhalla en relativt sett hogre H-faktor med den upp- 
finningsenliga stegindelningen jamfort med den i dagens installationer typiska. Detta 
kan gOras utan avkall pa krav pa hog selektivitet 6ver syrgasdeUgnifieringssystemet 

25 Uppfinningen fippnar aven vagar for att med en liten investering uppgradera ett 

befintiigt relativt sett lagselektivt 1 -stegsforfarande till ett 2-stegssystem med battre 
selektivitet, detta utan att behova bygga en eUer to rn, tva nya stora reaktorer. Enligt 
uppfinningen klaras initialfasen av syrgasdelignifieringen av i forreaktorn varefter tem- 
perature om sa beh6vs t.o.m kan h6jas i den vid ombyggnad befintliga reaktom och en 

30 forhojd H-faktor pa detta vis kan kombineras med forfaojd selektivitet 



Uppfinningen kan modifieras pa ett flertal satt inom ramen for uppfinningstanken. 
Excmpelvis sa kan den forsta delignifieringszonen besta av en vertikal "preretention 
tube", men dar trycket i nigon del av denna ••preretention tube", aven i dess botten, ar 
minst 4 bar lagre an trycket i den andra delignifieringszonen initialdel. 
Ytterligare delignifieringszoner eller mellanliggande tvattoingAakning eller extraktion 
av masa kuu infurno m . llan rim uppfinning^lipa ffiffita °ch andra delignifieringszo- 



nen. Exempelvis kan en tredje "perfect pair"-kombination, dvs pump med efterfoljande 
mixer, anordnas mellan zonema. Det vasentliga ar att den forsta delignifieringszonen 
ges ett lagre tryck, kort uppehallstid samt mattlig temperatur, och dar den avslutande 
10 sista delignifieringszonen ges ett hogre tryck (minst 4 bar hogre tryck Sn forsta zonen), 
langre uppehallstid (minst 10 ganger langre tid an forsta zonen) samt forhojd tempera- 

to (foretradesvis minst b gradef HOg r e leiupeialm au den forata aon t m) 

Eventuellt skulle en forsta mixer eller en mellanliggande mixer i en tredje "perfect 
pair"-kombination kunna satsas med atminstone tiU del av syrgas som biases av ftan 
15 reaktom 10. De ekonomiska forutsattningama for en sadan atervinning av syrgas ar 
diliga, da kostnaden for syrgas ar relativt lag. 

F6r att sakerstalla optimala processbetingelser sa kan endera, fbretradesvis den andra 
eller bada av MC-pumpama vara varvtalsreglerade i beroende av trycket i den forsta 
20 delignifieringszonen. 

Uppfinningen kan aven modifieras med ett antal olika tiUkommande tillsattningar av 
kemikalier valda och anpassade till den specifika fiberlinjen och aktuell massakvalitet, 
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sasom 



skyddsmedel fbr cellulosa, exempelvis MgSO„ eller andra alkaliska jordartsmetall- 
joner eller foreningar darav; 

-komplexbildartillsatser fore syrgastillsattning med en eventuell atfoljande avskiljning 

av utfallda metaller, 

-klordioxid; 

30 -vateperoxid eller organiska eller oorganiska persyror eller Salter darav, 

-radikalfangare, sasom alkoholer, ketoner, aldehyder eller organiska syror, samt 



-koldioxid eller andra tillsatser. 



Eventuellt skulle aven en avluftning av avgaser(restgaser) kunna ske i omedlbar anslut- 
ning till den andra pumpen, foretradesvis genom att pumpen ar forsedd med intern av- 
5 luftning, foretradesvis en pump benamnd "degassing pump". 



PATENTKRAV 



1 . System f6r syrgasdelignifiering av massa av lignocellulosahaltigt material, fbretra- 
desvis vid medelkoncentration pa massan, vilken syrgasdeligmfiering sker i at- 
5 minstonetvastegochdarsystemetinnefattar, 

■ ui fomtnpump (1) anordnad att pumpa massan till ffl forsta mixer (3) vilken forsta 
mixer ar anordnad i nara anslutning till den forsta pumpen, 

-en forsta delignifieringszon (6) anordnad att mottaga massa frin den forsta mixem 

-en andra pump (4) anordnad att mottaga massa efter det att massan uppehallit sig i 
io den forsta delignifieringszonen, 

-en andra mixer (5) anordnad i nara anslutning till den andra pumpen, 
-en andra delignilienngszon (10) anoiOuad all mottaga maaaan frfin d e n andra 

mixern, k&nnetecknat avatt 

-den forsta delignifieringszonen (6) har en volym som medfor en uppehallstid om 2- 
15 20 minuter, fbretradesvis 2-10 minuter och an mer fordelaktigt 3^6 minuter for mas- 

san i den forsta delignifieringszonen, 

-att systemet ar sa avpassat pa sa satt att trycket i den forsta delignifieringszonen 
uppgar till 0-6 bar, fbretradesvis 0-4 bar, och 

-att den andra pumpen (4) har en pumpeffekt sa att trycket i den andra delignifie- 
20 ringszonen, nar en niva om minst 3 bars dvertryck i toppen pa i den andra delignifi- 

eringszonen. 

2. System for syrgasdelignifiering enligt krav 1 k a n n e t e c k n a t av att 

den andra delignifieringszonen (6) har en volym som ar minst 10 ganger storre an 
25 volymen i den forsta delignifieringszonen, dvs minst 20-200 minuter, fbretradesvis 

20- 1 00 minuter och an mer fordelaktigt i omradet 50-90 minuter. 

3. System for syrgasdebgnifiering enligt krav 2 k a n n e t e c k n a t av att 
temperarurhbjande medel (5,V,TC) for massan finns anordnade i anslutning till den 
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andra delignifieringszonen (10) for att hoja temperaturen i den andra delignifie- 
ringszonen realtivt den forsta debgnifieringszonen. 



- m 
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4. System for syrgasdelignifiering enligt krav 3 k a n n e t e c k n a t av att 

det temperaturhojande mcdlet for massan innefattar en ullforselledning for anga an- 
sluten till den andra mixem (5). 

b. System fOi^ifeaidcUf,mfioring»ntictVn.v 4 Hnngtecknat av att systemet 
innefattar ett reglersystem (PC) for reglering varvtalet pa den andra pumpen bero- 
ende av trycket i den forsta delignifieringszonen (6). 

. Forfarande for syrgasdelignifiering avmassa av lignocellulosahaltigt material, fore- 
tradesvis vid medelkoncentration pa massan, i atminstone tva steg 
kannetecknat avatt syfgasdeugiiifiuing sker i ett forsta steg dar massan 
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behandlas under en tid motsvarande 2-20 minuter under mattligt overtryck inom 
intervallet 0-6 bar samt mattlig temperatur i omradet 85 °C +/- 10 °C, 
och i ett avslutande steg behandlas under en relativt forsta steget langre tid, i stor- 
leksordningen 10 ganger langre tid an forsta steget, samt dels hogre tryck minst 4 
bar h6gre men aven hogre temperatur, fSretradesvis i omradet 100 °C+/- 10 °C, 
dock foretradesvis minst 5 °C hogre an temperaturen i det forsta steget 

20 7. Forfarande for syrgasdelignifiering enligt krav 6 kannetecknat avatt 

syrgasdelignifiering sker i ett forsta steg dar massan behandlas under en kortare tid 
motsvarande 2-20 minuter, foretradesvis 2-10 minuter och an mer fbrdelaktigt 3-6 
minuter. 
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8. F6rfarande for syrgasdelignifiering enligtkrav 6 eUer 7 kannetecknat av 
att syrgasdelignifiering sker i ett forsta steg dar massan behandlas under mattligt 
overtryck inom intervallet 0-6 bar fdretradesvis 0-4 bar 

9. Forfarande for syrgasdelignifiering enligt krav 6, 7 eller 8 kannetecknat av 
30 att syrgasdelignifieringen i det avslutande steget sker vid ett initialtryck inom inter- 
vallet 8-10 bar, motsvarande trycket vid reaktoms inlopp. 
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F5rfarande for syrgasdeligmfiering enligt nagot av kraven 6-9 k a n n e t e c k n a t 
av att syrgasdelignifieringen i det avslutande steget sker under en tid i intervallet 
20-200 minuter, foretradesvis 20-100 minuter och an mer fcrdelaktigt i intervallet 
50-90 minuter. 



SAMMANDRAG 



Uppfmningen avser ett system samt forfarande for syrgasdelignifiering av massa 
av lignocellulosahaltigt material, foretradesvis vid medelkoncentration pamassan, i 

5 atminstone tva steg. 

Uppfinninc- ataarites tat «" syigasdfilisnififiriae sker i ett forsta steg med kort 

uppehallstid ca 3-6 minuter, lag temperatur ca 85 °C samt lagt tryck ca 0-4 bar, foljt av 
ett avslutande steg med langre uppehallstid ca 50-90 minuter vid hSgre temperatur ca 
100 °C samt h6gre tryck ca 8-10 bar. 

10 Harigenom kan man i en industriell process utnyttja syrgasdelignifieringens 
kinetik pa ett optimalt satt for emaUande av en selektiv syrgasdelignifiering, till lag 
installationsicostnad oth lag driftskusuiad. 
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